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Es werden Darstellung und Eigenschaften yon Phenyl- 
phosphoroxydiamiden besehrieben. 

Von den Diamiden der Phenylphosphors~ure sind his jetzt nur wenige 
dargestellt worden, obwohl diesen Verbindungen in steigendem Mage 
sowohl industrielle (Ausgangsstoffe Ifir Weichmacher and Kunststoffe), 
als auch pharmazeutische (Fungicide) Bedeutung zukommt. 

Das Diamid, Dianilid, Di-p-toluidid, Di-pip~ridid und Di-phenyl- 
hydrazid sind schon lange bekannt  1, 2. Vor kurzem wurden das Phenyl- 
phosphoroxy-bis-(p-carb~thoxyanilid) a und -bis-(i~thylenimid) ~ beschrie- 
ben; auBerdem eine Anzahl yon Diamiden der p-Nitrophenylphosphor- 
sgureS, 6 welche zu den entsprechenden p-Aminoderivaten reduziert 
werden k6nnen. Hingegen warden die Angaben, nuch denen diese Ver- 
bindungen durch Reaktion yon p-Bromphenylphosphoroxydiamiden mit 
Ammoni~k in Gegenw~rt yon Kupferoxyd entstehen, nicht bestgtigt6, v. 

Primi~re Amine reagieren in Gegenwart eines Chlorwasserstoff- 
Akzeptors mit  Phenylphosphoroxydiehlorid glatt zu den ent.sprechenden 
Diamiden. Als Akzeptor kann z. B. Trialkylamin, Pyridin oder das 
eingesetzte Amin s~lbst fungierell: 

C6HsPOCI2 + 2 RNH~ + 2 RaN = C6HsPO(NHR)~ + 2 RaN �9 HC1 (1) 

C6HsPOC12 @ 4 RNI~2 = C6HsPO(NI-IR)2 ~- 2 RNHaC1 (2) 

x A .  ~ichaelgs, Ann. Chem. 293, 193 (1896). 
2 A.  Michaelis, Ann. Chem. 41}7, 290 (1915). 
3 U. S. Pat. 2 882 294 (1956/59). 
4 U. S. Pat. 2 654 738 (1952/53). 

G. O. Doalc und L. D. Freedman, J. Amer. Chem. Soe. 70, 1631 (1954). 
6 G. O. Doalc nnd L. 19. Freedman, J. Amer. Chem. Sot. 77, 4825 (1955). 
7 ~,. S. Li tany und B. V. Bhide, J. Indian Chem. Soc. 25, 251 (1948). 
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Morr i son  s setzt  ein primi~res Amin  mi t  Phosphoroxyeh lo r id  im ent- 
spreehenden  Molverhal tn is  zu Ch lo rpbosphoroxyd iamid  urn, 

POC13 @ 4 I~NH~ = CIP0(NHR)~  + 2 RNH3C1 (3) 

aus  welehem mi t  e inem gr ignard ie r ten  Alky]-  oder  Ary lha logen id  Alkyl-  
oder  Ary l -phosphoroxyd i~rn id  en t s t eh t :  

C1PO(NHR)2 + I%MgX =- I~PO(NHI4)2 ~- MgXC1. (4) 

Die yon uns meis t  naeh R e a k t i o n  (2) e rha l tenen  Verb indungen  sind in 
Tab.  1 zusammenges te l l t .  Sie s ind gegen Wasser ,  in dem sie fas t  un- 
16slieh sind, best~ndig und k6nnen daher  leicht  yon den wasserl6slichen 
Ammoniumeh lo r iden  befrei t  werden. 

Tabelle 1. P h e n y l p h o s p h o r o x y d i a m i d e ,  d a r g e s ~ e l l ~  a u s  P h e n y l -  
p h o s p h o r o x y d i c h l o r i d  u n d  A m i n e n  in  L S s u n g  y o n  T e ~ r a o h l o r -  

k o h l e n s t o f f  o d e r  B e n z o l  

Nr. R Ausbeute Schmelzpunkt 
% ~ C (unkorr.) Eigenschaften 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 

C2H5 

n-C4H9 
tert.-C4H9 

n-CsHll  
n-CTH15 
C6H5 
2-Me-C6tt4 

25 

33 
60 

33 
25 
80 
40 

72--74 

53--55 
188--189 

48--49 
44--46 

211--212 
174--177 

weige Nadeln, in 
Wasser 15slieh 

weige Nadeln 
weil]e Nadeln, 

subl. oberhMb 
145 ~ 

weil?e Nadeln 
weil3e Nadeln 
weil3e Nadeln 
weil?e Nadeln 

3-Me-C6H4 
4-Me-C6H~ 
2-C1-C6H4 
3-C1-C6H4 
4-C1-C~H4 
4-EtOOC-C6H4 
CloH7 (~-Naphthylamin) 

C5HaN (2-Aminopyridin) 
Cat t l l  (Cyelohexyl) 

60 
70 
60 
60 
55 
50 
35 

40 
16 

168--169 
219--220 
192--193 
168--169 
212--218 
185--191 
249--251 

210--220 
167--168 

violette B1/ittehen 
weige Prismen 
weige Nadeln 
weiBe Nadeln 
weige Bl~ttehen 
weige Nadeln 
weiBe Kristalle,  

subl. fiber 230 ~ 
weige Bl~ttehen 
weil3e Nadeln 

E r w g r m t  m a n  die P h e n y l p h o s p h o r o x y d i a m i d e  fiber ihren Schmelz- 
punk t ,  so kondens ieren  sie sieh un te r  A u s t r i t t  der  Amine  zu hShermole-  
ku la ren  Verbindungen,  analog dem Verha l ten  yon  Phosphoroxy t r i -  
amid  9,10 und  P h e n y l p h o s p h o r o x y d i a m i d  1, 11, 12, bei deren K o n d e n s a t i o n  

s D. C. ~/Iorrison, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5896 (1951). 
o R.  Klement  und H. Bdr, Z. anorg, allg. Chem. 300, 221 (1959). 

lo M .  Goehring und K .  Niedenzu, Chem. Bet. 89, 1771 (1956). 
11 W. C. Smi th  nnd L. F.  Audrieth,  J. Organic Chem. 22, 265 (1957). 
12 H.  W.  Coover, R.  L.  McConnell und N.  H.  Shearer i t . ,  Abstr.  134thMeet. 

Amer. Chem. Soc. 1958, 18 Q. 
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A m m o n i a k  en tbunden  wird. Besonders  einfach kann  m a n  diese Kon-  
densa t ion  bei  20 Torr  k n a p p  oberhalb  des Schmelzpunktes  einer mono- 
meren  Verb indung  durehffihren,  wobei  das  abgespa l tene  Amin  abdest i l -  
l iert .  Hingegen des t i l l ie ren  die Diamide  im H o e h v a k u u m  (10 -4 Torr) 
ohne Kondensa t ion ,  so da$  sic auf diese Weise  gereinigt  werden kSnnen.  
Die  kondens ie r ten  P r o d u k t e  werden gegenw~rt ig n~her untersucht .  

Pheny lphospho roxyd iamide  werden durch  heif~es Wasser  nur  sehr lang- 
sam hydro lys ie r t  ; H6C5' PO (NH2) l~$t  sieh wohl aus Wasser  umkr is ta l l i -  
sieren, wird  aber  bei l~ngerem Kochen  zum Ammoniumsa lz  der  Phenyl -  
phosphors~ure  verseift .  Alle Verbindungen sind in Eisessig 15slich und  
kSnnen daraus  mi t  Wasser  unvers  ausgef~ll t  werden. B ehandel t  m a n  
eine L6sung eines Diamids  in Eisessig mi t  Brom,  so wird die P - - N - B i n -  
dung gespal ten,  und  man  kann  bei den Diamiden  mi t  a romat i schem Amin-  
res t  die b romier ten  Amine  isolieren.  Durch  konzen t r ie r te  Schwefels~ure 
werden die Diamide  verseift ,  dureh  konzen t r ie r te  Salpeters~ure  wird 
ihre (aromatische)  Aminkomponen te  aul]erdem ni t r ier t .  

Experimenteller Teil 
S~mtliche Ausgangsprodukte wurden sorgf~ltig getroekne~, und die Um- 

setzung unter  AussehluB von Feuehtigkei t  ausgeffihrt. Phenylphosphoroxy- 
diehlorid 13 wurde dureh Vakuumdesti l lat ion gereinigt (Sdp.4 104~ Sdp.760 
25s ~ n ~  = ~,55s0). 

Athylamin wurde in CC14 bei - - 2 0  ~ umgesetzt,  urn Athylamin-Verluste 
(Sdp.: 16,6 ~ zu vermeiden. ])as ausfallende _~thylammoniumchlorid wurde 
abfi l t r ier t  und CCla von der L5sung abgedampft .  Aus dem zuriiekbleibenden 
gelben wasserlSslichen 01 wurde das Amid sowohl chromatographiseh an 
einer A1203-S/~ule, a]s auch durch Umkristal l isat ion aus trockenem ~thyl -  
~ther erhalten. 

n-Butylamin wurde in CC14 gelSst und C6H5. POC12 tropfenweise unter  
l%tihren hinzugefiigt. Vom 51igen Reakt ionsprodukt  konnte das gebildete 
Butylammoniumchlorid mit  Wasser entfernt werden. Der Riickstand wurde 
mit  ~ thyl~ther  extrahiert  und das rohe C6H5. PO (Ntt-n-Bu)2 durch 
Vakuumdesti l lat ion gereinigt (Sdp. bei 10 -4 Torr:  160--180~ Die Isolierung 
gelang auch auf chromatographischem Wege. 

tert.-Butylamin wurde in analoger Weise mi t  C6H5" POC12 umgesetzt,  
wobei das Diamid zusammen mit  ter t . -Butylammoniumchlor id  ausfiel. 
Beim Behandeln des Niederschlages mi t  Wasser blieb Phenylphosphor- 
oxy-bis( ter t . -Butylamid)  in Form wei$er Kristal]e zuriick. Auch aus der 
LSsung konnte nach dem Abdampfen yon CC14 die Verbindung isoliert 
werden. Sic kann aus Ni t romethan umkristal l isiert  werden und sublimiert  
bei 10 =3 Torr zwischen 120 und 125 ~ 

n-Amylamin gab bei der Reakt ion mit  C~H5" POCI~ in CC14 einen Nieder- 
schlag yon n-Amylammoniumchlorid,  welcher fil triert  wurde. Aus der LS- 
sung wurde CC14 entfernt und das im 51igen Riickstand vorhandene n-Amyl- 
ammoniumchlorid in Wasser gelSst. Der Riickstand wurde mit  ~thyl/~ther 
extrahiert ,  b e i - -  20 ~ kristallisiert und bei 10 -~ Torr bei 190 ~ bis 200 ~ destilliert.- 

13 Fi ir  die Uberlassung ausreiehender Mengen Phenylphosphoroxydi-  
chlorid danken wir den Victor Chemical Works, Chicago, U.S .A.  
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n-Heptylamin gab mit  C6H5' POC12 eine 51ige Masse, aug der durch Um- 
kristallisieren aug ~ ther  die gesuehte Verbindung erhalten wurde. 

Anilin wurde nach G1. (2) umgesetzt. 
o- und m-Toluidin wurden in CC14 und p-Toluidin in Benzol mit  C6H5 �9 POC12 

umgesetzt. Vorsiehtiges Erhitzen begfinstigte die Reak~ionen. Die Nieder- 
schli~ge wurden mit  sehwaeh salzsaurem Wasser digeriert und die Riiekst/~nde 
aus Alkohol umkristallisiert; aus den Lbsungen konnten weitere Anteile 
der Toluidide erhalten werden. 

Aus o-, m- und p-Chloranilin wurden nach Methode (2) die entspreehenden 
Chloranilide erhalten. 

p-Aminobenzoes~uredthylester gab naeh Methode (2) ebenfalls ein kristalli- 
siertes Produkt. 

ct.Naphthylamin reagierte mit C6H5 �9 POCI2 ohne LSsungsmittel bei 200 ~ 
nur zu etwa 15%, vermutlieh wegen simultan erfolgender Polykondensations- 
reaktionen. In benzol. Lbsung wurden bessere Ausbeuten erreieht. Das 
Reaktionsprodukt wurde mi~ ~rasser behandelt und dann aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

2-Aminopyridin gab in Benzol bei tier t~eakgion mib C6I-I5-POC12 in 
CC14 em teilweise an den Glaswgnden haftendes gelbes 01 sowie weil3e Kristalle. 
Das 01 wurde naeh dem Behandeln mit heigem V~rasser zur Kristallisation 
gebraeht und aus Alkohol umkristallisiert. 

Cyclohexylamin wurde in derselben Weise zu Phenylphosphoroxydi- 
eyelohexylamid umgesetzt. Der Niedersehlag wurde naeh dem Digerieren 
mit  Wasser aus Tetrahydrofuran umkristallisiert. 

Tabelle2. A n a l y t i s c h e  E r g e b n i s s e  

% c 
Nr. zusammensetzung ber. gel 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
i3 
14 
i5 
16 

CloH17Ne0P . . . . . . . . . .  
ClaI-I2~N20P . . . . . . . . . .  
C14H25N2OP . . . . . . . . . .  
C16Hu9N2OP . . . . . . . . . .  
C20I-IaTN~OP . . . . . . . . . . .  
C18H17N2OP . . . . . . . . . .  
C2oH21N20P .......... 
C2ott21Ne0P . . . . . . . . . .  
C2oH21N20:P . . . . . . . . . .  
ClsH15C12N2OP . . . . . . .  
ClsII15C12N2OP . . . . . . .  
C~ sHl~C12N2OP . . . . . . .  
C~4I-I25N205t ) . . . . . . . . .  
C26It~lN2OP . . . . . . . . . .  
C16HtsN40P .......... 
C18H29N2OP . . . . . . . . . .  

56,59 56,75 
62,66 62,96 
62,66 62,88 
64,82 63,50 
68,14 67,55 
70,12 70,22 
71,41 70,51 
71,41 71,19 
71,41 69,98 
57,31 57,13 
57,31 57,21 
57,31 57,08 
63,71 63,57 
76,45 75,88 
6t,93 62,03 
67,47 66,25 

%H 
ber. gel 

8,07 8,03 
9,39 9,40 
9,39 8,33 
9,86 9,55 

10,58 10,77 
5,56 5,30 
6,29 6,33 
6,29 6,29 
6,29 6,40 
4,01 4,24 
4,01 4,28 
4,01 4,08 
5,57 5,17 
5.18 4,83 
4187 5,t3 
9,12 8,34 

%N 

ber. gel. 

13,20 13,02 
10,44 10,25 
10,44 10,54 

9.45 8,90 
7195 7,64 
9,08 10,10 
8,33 8,53 
8,33 8,53 
8,33 7,56 
7,43 7,59 
7,43 7,50 
7,43 7,50 
6,19 6,21 
6.86 6,82 

18106 17,53 
8,74 8,84 

Der  General  Motors Corp., Detroi t ,  danken  wird fiir die Unte r -  
s t t i tzung der Untersuchungen.  
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